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量子ビットとは量子情報の最小単位のことを指す。量子ビットは量子コンピュータに代表される量子
情報処理技術に必要不可欠であり、様々な物理系において開発がすすめられている。本論文では分子の
多様性を利用した物質探索が可能な分子磁性体に注目した。分子磁性体には設計の自由度が高いという
大きな利点がある一方で、量子重ね合わせ状態 (コヒーレンス)の寿命が短いという欠点がある。電子ス
ピンの場合、このコヒーレンス状態の寿命は磁化の横軸成分の緩和時間であるスピン-スピン緩和時間 
(T2)で評価される。また磁化の縦軸成分の緩和時間はスピン-格子緩和時間 (T1)と呼ばれており、エン
トロピー的な要請から T2  2T1の関係を有している。このため T1は T2の上限としてその長さを制限
する要因となる。近年、S = 1/2 のスピン量子数を有するバナジル錯体は他の錯体に比べ長い T1を有し、
室温でもコヒーレンスを示すことが報告された。T1緩和の主な原因は電子スピンと振動の相互作用であ
り、バナジル錯体が長い T1を示すのは剛直な五配位構造に由来して、スピンが振動の影響を受けにく
いためと考えられているが、詳しいことは明らかになっていない。これらの背景を基に、本論文では電
子スピンと振動の相互作用に注目し、合理的な量子ビット分子の設計指針を明らかにすること目指して
研究を行った。 
第 1 章では、本論文の主題である量子ビットとしての電子スピンについて述べ、現在までになされて
いる量子ビットとしての分子磁性体の研究を概説した。そのうえで当該研究分野の課題を明らかにし、
本論文の研究目的を述べた。 
第 2 章では、電子の g 値の異方性が T1緩和に及ぼす影響について、[VO(TPP)] (VO) (H2TPP = 
tetraphenylporphyrin)と[CrN(TPP)] (CrN)のスピン特性を比較することによって考察を行った。単結
晶構造解析から VO と CrN は同形構造を有していることが分かり、また VO と CrN はほぼ等しい赤外
吸収スペクトルを示した。これらのことから、両者の間で電子構造以外のパラメータに変化がないこと
が確認された。また EPR 測定から g 値の異方性パラメータ│g⊥−g∥│は VO では 0.0235、CrN では
0.0398 となっており、CrN の電子スピンの異方性がわずかに大きいことが分かった。交流磁化率測定
によって 1.0 T の直流磁場下における磁化緩和時間τ (=T1)の温度依存性を調べた結果、全測定領域で
VO が CrN よりも長い緩和時間を示すことが分かった。このことから g 値の異方性が小さいほど、スピ
ン-振動相互作用が小さくなりスピン緩和を起こしにくくなることを明らかにすることができた。また交
流磁化率の虚部の磁場依存性の測定結果から、CrN のスピン挙動に金属原子の核スピンがほとんど影響
を与えていないことが分かった。超微細相互作用は内部磁場として T1緩和を促進すると考えられてい
たが、この結果から電子スピンと金属原子の核スピンとの超微細相互作用が T1緩和を促進する作用は
小さいことを明らかにすることができた。 
第 3 章では、バナジル錯体の金属イオン周りの配位対称性がT1緩和に及ぼす影響について考察した。
バナジル錯体の面内配位子には Dibenzotetraaza[14]annulene (DBTAA)を選択した。DBTAA は 16π
電子を有する反芳香族性の平面分子であり、ポルフィリンよりも対称性が低いという特徴を有している。 
本研究では分子構造の両端にプロピル基を導入した DBTAA 誘導体を用いて[VO(DBTAA-Pr2)] (Pr2)の
合成を行った。また、DBTAA 部分の歪みを伴う分子振動を抑制することを目的として、Pr2の二つの
プロピル基が繋がりヘキシル基となった[VO(DBTAA-Hx)] (Hx)の合成も行った。交流磁化率測定で 1.0  
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T の直流磁場下におけるτ の温度依存性を調べた結果、バナジル DBTAA 錯体の Pr2と Hx は、第二章 
のバナジルポルフィリン錯体 VO よりもずっと長いτ を示すことが分かった (ex. τ @10.0 K; Pr2, 5.51 
ms; Hx, 0.95 ms; VO, 0.15 ms)。特にPr2に関しては既報のバナジル錯体の中で最も高い温度である130 
K 付近までτ の観測を行うことができ、面内配位子の対称性が T1緩和に非常に大きな寄与を有している
ことが示された。本研究では分子軌道と振動モードの対称性にずれが生じたことによって、スピン-振動
相互作用が小さくなっていると考察した。分子振動のような局在振動の T1緩和への寄与を考慮したモ
デルでτ の温度依存性の再現を行った結果、Pr2では 136(10) cm−1、Hx では 130(18) cm−1のエネルギー
を有する振動モードが 40 K 以上でスピン緩和に寄与していると考えられた。τ の磁場依存性の測定から、
5.0 K−12.5 K の温度領域において Pr2では 7.1(5) cm−1、Hx では 7.0(5) cm−1のエネルギーを有する振動
モードがスピン緩和に関わっていることが明らかとなり、また磁気双極子相互作用などの内部磁場の影
響を Hx の方が強く受けていることが分かった。これらの結果から、Pr2と Hx ではスピン緩和に関与す
る振動に大きな変化はなく、Hx では磁気双極子相互作用がスピン緩和を促進する作用が大きいためτ 
が Pr2に比べ短くなっていることが分かった。 
 第 4 章では結晶格子の化学的圧力を使って T1緩和を促進する分子振動を抑制することを試みた。本
研究ではバナジルポルフィリン錯体を含む Metal Organic Framework (MOF)である
[VO(TCPP-Zn2-bpy)] (3D) (H2TCPP = tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin, bpy = 4,4’-bipyridyl)と分
子性結晶である[VO(TPP)] (0D)の量子ビット特性の比較を行った。単結晶構造解析と EPR 測定から、
両者のバナジルイオン周りの配位環境及び電子構造が等しいことを確認した。また振動特性について調
べるためテラヘルツ時間領域分光測定を行った結果、0D のみ 20−100 cm−1のエネルギー領域に 67 cm−1
をピークとする赤外活性な振動吸収を有していることが分かった。DFT 計算による振動解析の結果から
0D の低エネルギーの振動はポルフィリン環が歪み、バナジルイオン周りの配位環境が変化するような
振動であると予想され、そのような振動モードはポルフィリン錯体同士が連結されている 3D ではより
大きなエネルギーを有していると推測された。パルス EPR 測定で両者の T1と T2の温度依存性を調べ
た結果、60 K 付近で両者の緩和挙動に大きな差が現れ、3D の方が T1の温度依存性が小さくなってい
た。局在振動モードの影響を考慮したモデルで T1の温度依存性の再現を行ったところ、0D では分光法
で実際に得られた 67 cm−1の振動を考慮してフィッティングを行うことができた。一方、3D ではフィッ
ティング結果から 184(2) cm−1の振動が 60 K 以上で緩和を促進していることが分かった。これらの結果
から、MOF の堅い格子を使って低エネルギーの分子振動を抑制することで、T1緩和の速度を低下させ
ることが可能であることを示すことができた。 
 第 5 章では博士論文全体のまとめと展望を述べた。 
 
別 紙 
 
論文審査の結果の要旨 
 
スピン緩和時間が長い分子は、量子情報処理や超高密度磁気記録媒体などへの応用が期待され
ている。バナジル錯体は室温においてもコヒーレントなスピン位相操作が可能であることが示さ
れており、有力な量子ビットの候補として知られているが、そのスピンの緩和機構については十
分には解明されていない。本論文ではスピン緩和の主な原因であるスピン-振動相互作用に注目し、
バナジル錯体のスピン緩和機構の解明及び、合理的な量子ビット分子の設計指針を示すことを目
指して研究を行った。博士論文の内容と審査結果は以下のとおりである。 
 第 1 章では、本論文の主題である量子ビットとしての電子スピンについて述べ、現在までにな
されている量子ビットとしての分子磁性体の研究を概説した。そのうえで当該研究分野の課題を
明らかにし、本論文の研究目的を述べた。 
 第 2 章では、スピン緩和への g 値の異方性の寄与について調べた。異なる g 値を有する同形錯
体のスピン緩和挙動を比較することで、g 値の異方性が大きいほどスピン-振動相互作用が大きく
なることを明らかにした。また電子スピンと金属原子の核スピンとの超微細相互作用がスピン緩
和を促進する作用が小さいことも明らかとなった。 
 第 3 章ではバナジル錯体の面内配位子の対称性とスピン緩和の相関について調べた。第 3 章で
合成した化合物は既報のバナジル錯体の中で最も高温まで遅い磁化緩和現象が観測されることが
分かった。この結果から電子軌道と分子振動の対称性がスピン-振動相互作用において重要である
ことが明らかとなった。 
 第 4 章では、スピン緩和に対する結晶格子特性の影響について調べた。配位高分子と分子性結
晶におけるスピン緩和挙動を比較し、より堅い結晶格子を有している配位高分子中ではスピン緩
和を促進する分子振動が抑制されることを明らかにした。 
第 5 章では、博士論文全体のまとめと今後の展望を述べた。 
以上本論文は、S = 1/2 のスピン量子数を有する磁性錯体のスピン緩和特性を化合物の合成、X
線結晶解析、磁化率測定、分光学的手法及び EPR 測定によって明らかにしたものであり、自立し
て研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって、山林
奨提出の博士論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
